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В рамках формализма Ландауэра–Буттикера и неортогонального гамильтониана сильной связи с
параметризацией NTBM исследованы электронная трансмиссия и проводимость металлических
нанотрубок кресельного типа субнанометрового диаметра. Мы рассмотрели влияние различных
структурных дефектов (дефект Стоуна–Уэльса, моновакансия, замещающий атом азота) и адсорби-
рованных на поверхности радикалов (H, O, OH, COOH) на электронные характеристики углерод-
ных нанотрубок (УНТ). Установлено, что структурные дефекты и адсорбаты по-разному влияют на
проводимость УНТ. При этом наблюдается два конкурирующих процесса. С одной стороны, это
ослабление проводящих свойств УНТ из-за увеличения числа рассеивающих центров, а с другой –
усиление проводимости за счет процессов структурной релаксации.
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ВВЕДЕНИЕ
С момента своего открытия в 1991 году одно-

стенные углеродные нанотрубки (УНТ) активно
привлекают внимание исследователей. Они пред-
ставляют собой углеродный материал с трубчатой
структурой, состоящий из свернутых графеновых
листов. Существует множество способов получе-
ния УНТ: электродуговой синтез [1–3], лазерный
синтез [4, 5], электронно- или ионно-лучевое ис-
парение графита [6], испарение графита под дей-
ствием солнечного света [7] и др.

Исследовательский интерес к УНТ обусловлен
их уникальными свойствами. Геометрические
параметры одностенных бездефектных УНТ пол-
ностью задаются парой целых чисел (n,m), кото-
рые называют индексами хиральности. Они обо-
значают относительное положение пары атомов
графенового фрагмента, которые при скручива-
нии друг на друга образуют трубку. В зависимости
от индексов хиральности, УНТ могут иметь по-
добную металлам электронную структуру и элек-
тропроводность [8, 9] или проявлять полупровод-
никовые свойства [10, 11]. За счет своего строения
и прочности связей между атомами углерода УНТ
обладают исключительной прочностью на растя-
жение [12–14], теплопроводностью [15, 16] и

упругостью [17, 18]. Кроме этого, их можно хими-
чески модифицировать, что позволяет добивать-
ся разнообразия свойств УНТ, необходимых в
различных областях [19–22]. В частности, УНТ
применяются в качестве устройств биомедицин-
ской инженерии [23–25], элементов новых акку-
муляторов [26] и сенсоров парниковых и ядови-
тых газов [27–29].

Газовые сенсоры на основе УНТ привлекают
внимание благодаря своей высокой чувствительно-
сти и селективности, что особенно важно для обна-
ружения опасных газов. Так, например, функцио-
налазиация нанотрубок способствует селектив-
ной идентификации вредных веществ в питьевой
воде или высокоэнергоемких материалов в газо-
вой среде [30–33]. Также датчики на нанотрубках
обладают такими преимуществами, как порта-
тивность, стабильность работы, низкий предел
обнаружения, быстрое восстановление, низкие
рабочая температура и температурное влияние на
отклик [34–37]. Принцип действия сенсоров ос-
новывается на резком изменении свойств нано-
трубки (как правило, электропроводности или
оптического спектра) даже при небольшой кон-
центрации адсорбировавшихся на ней газовых
молекул. Эффективность УНТ связана с их низ-
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кой размерностью (1D), обуславливающей боль-
шую удельную поверхность. Изготовленные сен-
соры на основе УНТ позволяют детектировать
различные газы: NO2 при концентрации 10 ppm
[28] и даже 50 ppb [28], CO при концентрации
2 ppm [28], NH3 при концентрации 10 ppm [38].

Действие перечисленных сенсоров основано
на измерении электрической проводимости НТ и
ее изменении под действием адсорбатов. В насто-
ящей работе мы теоретически исследуем влияние
адсорбатов и характерных структурных дефектов
на проводимость металлических нанотрубок.
Один из реализованных экспериментов по балли-
стической проводимости нанотрубок осуществ-
лялся в присутствии палладиевого омического
контакта. Это обеспечивает хорошую воспроиз-
водимость длины свободного пробега в 0.5 мкм
при комнатной температуре, а в случае пониже-
ния температуры она увеличивалась до 4 мкм [39].
Рассматривались металлические нанотрубки кре-
сельного типа с индексами хиральности (n, n), n =
= 4–6. Эти НТ обладают субнанометровым диа-
метром и могут быть получены как путем химиче-
ского осаждения из паров (CVD) [2, 40], так и из
многослойных УНТ [3, 41]. Они характеризуются
высокой проводимостью по сравнению с трубка-
ми зигзагообразного типа и обладают повышен-
ной химической активностью по отношению к
радикалам благодаря сильной кривизне своей по-
верхности.

МЕТОДИКА МОДЕЛИРОВАНИЯ
Начальная геометрическая структура нанотру-

бок конструировалась при помощи программы
Nanotube Modeler [42]. В центральной области
трубки вручную “создавались” дефекты (монова-
кансии, дефекты Стоуна–Уэльса, замещающий
атом азота) или присоединялись функциональ-
ные группы H, O, OH, COOH. Получившиеся
структуры оптимизировались при помощи неор-
тогональной модели сильной связи [43] с пара-
метризацией [44], реализованной в программном
пакете NTBM [45]. Релаксация проводилась до
момента, когда остаточные силы становились

меньше 0.001 эВ/Å. Модель NTBM обладает высо-
кой производительностью и более высокой точно-
стью, чем альтернативные полуэмпирические под-
ходы [46]. Она верно предсказывает структуру, про-
водимость и электронные свойства нанотрубок
[47, 48], а также родственных углеродных систем
[49–52].

При расчетах проводимости и плотности энер-
гетических состояний мы пользовались форма-
лизмом Ландауэра–Буттикера и неравновесными
функциями Грина [53–56], как это описано в ра-
ботах [43, 57–59]. Дефектный участок УНТ рас-
сматривается как рассеивающий центр, а безде-
фектные участки выступают в роли полубеско-
нечных периодических контактов, как показано
на рис. 1. Дефектный участок описывается га-
мильтонианом HD и соответствующей матрицей
перекрытия SD. Проводимость дефектной нано-
трубки, G, рассчитывалась в рамках теории Лан-
дауэра для квантового транспорта:

где G – проводимость, G0 =  – квант прово-
димости, E – энергия падающего электрона, T –
след соответствующей матрицы, G – запаздываю-
щая функция Грина, ГL/R – матрицы, описываю-
щие сцепления дефектной области с левым/правым
полубесконечными контактами. Матрицы ГL/R
связаны с матрицами “самоэнергий” контактов
соотношениями

Матрицы “самоэнергий” определялись через
транспортные матрицы переноса:
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Рис. 1. Структура дефектной нанотрубки. Центральная область, содержащая дефекты, рассматривается как рассеива-
ющий центр (выделена белым), а бездефектные области играют роль полубесконечных периодических контактов (вы-
делены серым).



90

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 42  № 2  2023

МЕРИНОВ, ДОМНИН

где SL/R – собственные энергии прибор-контакт-
ной системы; η – произвольно малая величина
(мы использовали значение 10–6 эВ); SLD/DR и
HLD/DR – матрицы перекрытия и гамильтониана,
описывающие спаривание рассеивающего цен-
тра (D) с элементарной ячейкой левого/правого

контакта;  и  – матрицы перекрытия и га-
мильтониана элементарной ячейки контакта;

  – матрицы спаривания соседних эле-
ментарных ячеек контакта; TL/R – матрицы пере-
носа контактов, которые вычисляются через вы-
шеперечисленные матрицы с помощью итератив-
ной процедуры [46, 60–62]. Запаздывающая
функция Грина рассчитывается по формуле

Все гамильтонианы и матрицы перекрытия опре-
делялись в рамках той же параметризации –
NTBM. Аналогичный подход, основанный на со-
четании модели NTBM с формализмом Ландауэ-
ра–Буттикера, ранее использовался в работе [57]
для расчета проводимости допированных кубиле-
новых цепочек.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Влияние дефектов и функциональных групп 

на проводимость УНТ
На первом этапе мы рассмотрели бездефект-

ную УНТ кресельного типа с индексами хираль-
ности (5, 5). Коэффициент ее трансмиссии вбли-
зи уровня Ферми равен двум, что соответствует
баллистической проводимости 2G0; такое же зна-
чение было получено и обосновано в работе [63].
Наличие дефектов и функциональных групп во
всех случаях понижает трансмиссию, поскольку
эти неоднородности работают как рассеивающие
центры. Изменения проводимости в зависимости
от типа и количества неоднородностей показаны
в табл. 1 и на рис. 2. Оно рассчитывалось как сред-
нее значение трансмиссии в области EF ± kT, где
EF – энергия Ферми, kT = 26 мэВ.

При рассмотрении двух функциональных
групп они помещались в пара-положение, кото-
рое наиболее энергетически выгодно, согласно
исследованию, проведенному в работе [64]. При
рассмотрении нескольких замещающих атомов
азота они помещались на противоположных сторо-
нах УНТ, поскольку они эффективно отталкивают-
ся друг от друга [65]. Также располагались и другие
дефекты – вакансии и дефекты Стоуна–Уэльса.

Из табл. 1 видно, что разные неоднородности
по-разному влияют на проводимость УНТ. Ато-

0
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мы азота практически не искажают структуру
трубки и очень слабо изменяют ее проводимость.
Самое значительное снижение проводимости вы-
зывают вакансии и гидроксильные группы. В слу-
чае атомов водорода и вакансий наблюдается не-
монотонная зависимость проводимости от числа
дефектов: пара дефектов “компенсируют” струк-
турные искажения, вызываемые каждым дефек-
том по отдельности, что приводит к некоторому
восстановлению проводимости. Иногда два де-
фекта частично компенсируют искажения, вы-
званные друг другом, поэтому проводимость уве-
личивается при осаждении пары дефектов.

В результате независимо проявляются два
конкурирующих процесса. С одной стороны,
проводимость снижается из-за увеличения числа
рассеивающих центров, а с другой, напротив, на-
блюдается усиление проводящих свойств за счет
структурной релаксации, что и объясняет частое
осаждение функциональных групп парами в ре-
альных системах [66]. Искажение геометрической
формы нанотрубки под действием различных де-
фектов и адсорбатов может служить физическим
принципом, обеспечивающим селективность сен-
соров на основе УНТ.

Таблица 1. Зависимость проводимости G/G0 УНТ типа 
(5,5) от наличия функциональных групп (H, O, OH, 

COOH) или структурных дефектов (моновакансий V, де-
фектов Стоуна–Уэльса SW, замещающих атомов азота N). 
Количество функциональных групп или дефектов в рас-

сеивающей области нанотрубки составляло m = 1–3

Тип 
неоднородностей m G/G0

H 1 1.28
2 1.50

N 1 1.99
2 1.98
3 1.93

O 1 1.86
2 1.46

OH 1 0.90
2 1.54

SW 1 1.79
2 1.33

V 1 1.51
2 0.71

COOH 1 1.17
2 1.44
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Влияние диаметра дефектной УНТ 
на ее проводимость

В экспериментах по синтезу субнанометровых
УНТ трудно контролировать их диаметр. Как
правило, удается синтезировать массив трубок,
диаметры которых распределены вблизи желае-
мого значения. Чтобы оценить влияние диаметра
дефектной нанотрубки на ее проводимость, мы
рассмотрели аналогичные рассеивающие центры

в нанотрубках с индексами хиральности (4,4) и
(6,6). На рис. 3 показано несколько характерных
зависимостей электронной трансмиссии дефект-
ных УНТ от энергии электрона E. Более узкие на-
нотрубки характеризуются более широкой обла-
стью энергий, при которых G/G0 близко к двум.
Однако эти различия слабо влияют на трансмис-
сию вблизи уровня Ферми при разумных темпе-
ратурах kT < 100 мэВ, соответствующих экспери-

Рис. 2. Электронная трансмиссия G/G0 через УНТ типа (5,5) как функция энергии электрона E (уровень Ферми EF вы-
бран за начало отсчета): а – бездефектная трубка (сплошная серая линия) и трубка с двумя моновакансиями (точечная
черная линия); б – трубка, функционализированная двумя атомами H (сплошная серая линия) и двумя группами OH
(точечная черная линия); в – трубка с тремя замещающими атомами азота (сплошная серая линия) и двумя дефектами
Стоуна–Уэльса (точечная черная линия); г – трубка, функционализированная двумя атомами O (сплошная серая ли-
ния) и одной группой COOH (точечная черная линия).
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ментальным условиям. Таким образом, небольшое
изменение диаметра нанотрубки незначительно
влияет на ее проводимость.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Несмотря на синтез множества новых низко-

размерных материалов, нанотрубки и другие уг-
леродные структуры остаются наиболее доступ-
ными и часто используемыми структурами, а тех-
нология их получения и обработки хорошо
развита и постоянно совершенствуется. Измере-
ние баллистической проводимости индивидуаль-
ных нанотрубок и создание устройств на их осно-
ве постепенно становится рутинной процедурой.
Кроме того, нанотрубки служат структурными
элементами или прекурсорами для более слож-
ных систем – различных композитов, колонного
графена, углеродных пиподов и др.

Как и для многих других материалов, именно
дефекты определяют реально наблюдаемые свой-
ства нанотрубок. В рамках настоящей работы мы
показали, как распространенные функциональ-
ные группы и обычные для УНТ дефекты пони-
жают их баллистическую проводимость. В част-
ности, баллистическая проводимость кресельных
нанотрубок с индексом хиральности n = 4, 5, 6 со-
ответствует приблизительно 2G0. Обнаруженная
разница во влиянии различных неоднородностей
на проводимость может послужить основой для
селективности сенсоров на основе УНТ, которая
сопровождается двумя противоположными про-
цессами, а именно увеличением числа рассеива-
ющих центров, снижающих проводимость нано-
трубки, и структурной релаксации, приводящей к
усилению проводящих свойств.

Работа выполнена за счет гранта Российского
научного фонда № 22-23-00154; https://rscf.ru/
project/22-23-00154.
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